(i?) BUNDESREPUBLIK (§) Offenlegungsschrift 
DEUTSCHLANO @ Q |= 3843482 A1 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



§Aktenzeichen: 
Anmeldetag: 
Offenlegungstag: 



P 38 43 482.2 
23. 12. 88 
28. 6.90 



© Int. CI. 5 : 

C 08 F 242/00 

C 08 L 91/00 
C 08 L 21/00 
D06N 7/02 
D 06 N 3/04 
//(C08J3/24, 
C08K 5:14)C08J 3/12 3 
(C08L 21/00,7 :00. M 
9:00, Kt 
23:1 6)C08K 11/00, 00 
C08L 97/02 CO 



< 

CM 



Anmelder: 

Hiils Troisdorf AG; 5210 Troisdorf, DE 



@ Erfinder: 

Simon, Manfred, Dipl.-Chem. Dr., 5216 Niederkassel, 
DE; Hover, Alexander, 5210 Troisdorf, DE; SpieS. 
Karl-Heinz, Dipl -Ing., 5203 Much, DE; Lapp, Jakob; 
Zundorf. Wilhelm, 5210 Troisdorf, DE 

@> Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit 
in Betracht zu ziehende Druckschriften: 

DE-AS 10 22 007 

DD 9 777 

US 38 73 584 

US 28 19 234 

DE-2: Hochmolekularbericht 1967, H,5556/67; 
- DE-Buch: Dr. BOPPEL, Hans; 
BUCHHOLZ, Uwe: FuRbodenbelage. Ullmann, 
Bd. 12, 4. Aufl., 1978, S. 23-30; 



@ Verfahren zur Herstelfung von Flachengebilden wie Boden- oder Wandbelagen, insbesondere aus Naturolen 



< 

CM 

3 

CO 
CO 



Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Flachengebilden 
wie Boden- oder Wandbelagen beschrieben auf der Basis 
naturlicher oder kunstlicher Ole und elastomeren Natur- 
oder Kunststoffen. Das Verfahren erfolgt in zwei Reaktions- 
phasen. In der ersten Reaktionsphase wird ein Gemisch aus 
einem Standol oder einem gleichwenigen polymeren kunst- 
lichen Ol mit FOIIstoffen homogenisiert und mit einem Per- 
oxid bei erhohter Temperatur teilpolymerisiert und teilver- 
netzt zu einem Zwischenprodukt I. Das gemahlene Zwi- 
schenprodukt I wird anschlie&end mit einem elastomeren 
Natur- oder Kunststoff, insbesondere Naturkautschuk, Full- 
stoffen und einem Peroxid homogenisiert und wiederum bei 
erhohter Temperatur vernetzt bzw. polymerisiert. Mit dem 
erfindungsgemalsen Verfahren konnen homogene, ggf 
marmorierte Bodenbelage auf der Basis von Naturstoffen 
mit hervorragenden physikalischen und optischen Eigen- 
schaften hergestellt werden. 
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Beschreibung 



Technisches Gebiet 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Flachengebilden wie Boden- Oder Wandbelagen, 
insbesondere zur Herstellung von mehrfarbig strukturierten FuBbodenbelagen und unter weitgehender Ver- 
wendung von haturlichen Ausgangsmaterialien. Man unterscheidet hierbei homogene Belage, die in ihrer 
gesamten Dicke die gleiche Rezepturzusammensetzung aufweisen, und Verbundbelage, die aus einer [Combina- 
tion einer verschleiBfesten oberen Nutzschicht und einer z. B. textilen Unterschicht bestehen. Fur die Qualtitat 
ernes Bodenbelages sind physikalische Eigenschaften wie Elastizitat (Biegeverhalten) und Abriebfestigkeit eben- 
so wesentlich wie optische Eigenschaften (Dessinierungsmoglichkeiten) und physiologische Unbedenklichkeit 
spwie "umweltneutrale" Entsorgung. 

Stand derTechnik 

Die Nutzschichten der bekannten synthetischen Bodenbelage bestehen meist aus einer Mischung von Full- 
stoffen und Bindemitteln, wobei sich als Bindemittel insbesondere weichmacherhaitiges PVC durchgesetzt hat 
(Ullman, 4. Aufl, Bd. 1 2, S. 23 ff.)- Insbesondere homogene PVC- Belage weisen iiberlegene Gebrauchseigehschaf- 
ten wie hohe Abriebfestigkeit, gute Elastizitat, geringe Neigung zu Sprodbruchen, aufgezeichnete Verkleb- und 
VerschweiBbarkeit und zudem vielfaltige Dessinierungsmoglichkeiten auf. Wegen des Weichmacher- und Chlor- 
gehaltes sind PVC-Belage jedoch zunehmender Kritik ausgesetzt. 

Ein Bodenbelag, der weitgehend aus Naturstoffen hergestellt wird, ist Linoleum. Das Verfahren, das vor 100 
Jahren entwickelt wurde, hat sich bis heute nicht wesentlich geandert. Es werden Leindl oder andere Ole wie 
Rapsol, Rubol, Sojaol, Fischol oder Holzol etc. in Gegenwart von Sikkativen in Form von Kobalt-, Mangan-, 
Blei- und Zinkverbindungen und von Luft iiber einen langeren Zeitraum von 1 0 oder noch mehr Stunden auf eine 
Temperatur zwischen 100 bis zu 200° C erhitzt und das so gebildete Linoxyn unter Zusatz von Harzen wie 
Kolophonium und organischen Fullstoffen wie Korkmehl und Holzmehl iiber mehrere Stunden wiederum bei 
erhohten Temperaturen weiter zu Linoleumzement oxidiert. Die Weiterverarbeitung des Linoleumzements 
iiber einen Kalender und Kaschierung mit einem Jutegewebe wird danach durch einen langwierigen Autoxida- 
tionsprozefi in Temperkammern bei 60 bis 70°C und 10 bis 14 Tagen abgelost. Ein Verfahren, das sehr zeitrau- 
bend ist, trotzdem des Einsatzes von den prozeBbeschleunigenden Schwermetallverbindungen. 

Trotz weitgehenden Einsatzes von Naturstoffen ist Linoleum wegen des Anteils an Schwermetallen (0,5 bis 
2 Gew.-%) in der Entsorgung problematisch. Dariiber hinaus sind die physikalischen Eigenschaften wie Elastizi- 
tat, Abriebfestigkeit und Bruchdehnung denen des PVC-Belages weit unterlegen. Die Sprodigkeit von Linoleum 
laBt dessen Verarbeitung zu homogenen Belagen nicht zu. Linoleum-Belage konnen dariiber hinaus nicht in der 
Vielfalt von Dessinierungen hergestellt werden, wie sie von PVC-Belagen bekannt sind. 

Aufgabe der Erfindung 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung von Flachengebilden wie Boden- oder Wandbela- 
gen zur Verfugung zu stellen, das ohne Verwendung von Schwermetall- oder Halogenverbindungen zu Belagen 
mit hoher Elastizitat und Bruchdehnung, geringer Sprodigkeit, guter Abriebfestigkeit und vielfaltigen Dessinie- 
rungsmoglichkeiten fuhrt. Insbesondere soli das Verfahren die weitgehende Verwendung naturlich gewonnener 
Rohstoffe ermoglichen, ohne auf eine zeitaufwendige Verfahrensweise wie bei der Linoleumhersteilung ange- 
wiesen zu sein. 

Darstellung der Erfindung 

Die Erfindung lost die Aufgabe durch folgende Verfahrensschritte: 
Eine Mischung enthaltend 

a) 20 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer Ole der Gruppe 

a,) Standol aus Naturolen wie Einol, Holzoi, Sojaol oder anderen Naturolen oder deren Mischungen, 
a 2 ) polymeres, kiinstliches oder natiirliches Ol mit einem mittleren Molekulargewicht zwischen 500 und 
7000, einer dynamischen Viskositat (20° C) von > 0,5 [Pa - s] und einer Jodzahl (Wijs) > 200 [g/ 1 00 g), 

b) 50bis75Gew.-o/oFu!lstoffeund 

c) einPeroxid 

wird bei einer Temperatur von 200 bis 280 c C zu einem teiipolymerisierten und teil vernetzten Zwischenprodukt I 
in Form ernes Granulates oder Mahlgutes verarbeitet, das anschlieBend, ggf. unter weiterer Zugabe von 
Bindemitteln und Zuschlagstoffen, weiterverarbeitet wird zu den Flachengebilden. 

Die Erfindung geht aus von vorbehandelten (vor-)polymerisierten Naturolen hoher Viskositat, insbesondere 
Standol aus Leinol oder einer Mischung aus Leindl und Holzol mit einer Viskositat von 10 bis 100 [Pa • s] (bei 
20° C) und/oder entsprechenden synthetischen Olen. wobei letztere bevorzugt ein Molekulargewicht von 500 bis 
7000, eine dynamische Viskositat von mehr als 0,5 [Pa ■ s] bei 20° C und eine Jodzahl (Wijs) >200[g/100g] 
aufweisen. 

Die ungesattigten Ausgangsole werden in einem ersten Verfahrensschritt mit Fullstoffen, einem Peroxid und 



DE 38 43 482 Al 

ggf Pigmenten zu einer Paste gemischt und bei einer Temperatur von ca. 200 bis 280° C zu einem Zwischenoro 
duk I umgesetzt. wobei d.e Ole (weiter) polymerisiert und (teil-)vernetzt werden. ^wischenpro- 

A!s Fulistof e werden organische oder anorganische, kornige oder faserformige Materialien eineesetzL Als 
organische Fulls toffe werden Korkmehl, Holzmehl, Kokos- oder Baumwollfasern sowie Starke bevSzu^ 
anorganische Fullstoffe Kreide, Kaolin und Bimsmehl oevorzugt, als 

Als Peroxide werden 



Peroxid 



Zersetzungs- 
temperatur(°C) # 



10 



n-ButyI-4,4'-Bis(t-butylperoxy)-valerat 14n 

U-Bis(t-butyl P eroxi)OA5-trimethyNcycIohexan 35bk 8n 

B.s (2 t-butylperoxi-isopropyl)-benzol (Luperco 802) ™ ? * I?° 

d^-Bis(t-butyIperoxi)-m/p-diiso P ropylbenzol IS S ! ?« 

t-Butyl-per-3 i 5^irimethyl-hexanoate(Lupcrox 270) i^wta* 15 

Di-(isopropylbenzyI)-peroxid (Luperoco 540) ' IZZ *! S Ifz 

tert. butyl-per-Ethylhexanoate (Luperox 26R) *! s 205 

ten. butylperbenzoat (Luperox P) ?? °! s 140 

2,5- Dimethyl-2 f 5-bis(t-butylperoxi)-hexan (Luperox 101) 7nk!!^n 

2,5-Dimethyl-2,5-di (t-butylperoxi)hexin-3 (Luperox 130) ™ J * 20 

Ethyl-3,3-bis-(t-butyIperoxi)butyrat (Luperco 233) „ °! s 1™ 

Di-tert.-butylperoxid(Trigonox B) \tlz^ 00 

Benzoylperoxid (Luperco AST) *J( b,s 240 

Di-benzoylperoxid(Lucidol) ,™u 

Di-lauroylperoxid(Interox) 2 ° b ! S 150 25 

' 80 bis 120 

(* = empfohlene Vernetzungstemperatur des Herstellers) 

bevorzugt. 

lAlT^ Si ° h heraus g eslellt - da0 di <= Reaktionstempertatur bei dem ersten Verfahrensschritt wesent 3 ° 
l.ch oberhalbder Zersetzungstemperatur des Peroxids liegen muB, bevorzugt urn 20 bis 130°C 

Das pastenformige Gemisch aus Ftillstoff, Olen und Peroxid laBt sich beisDielsweise in 2 hie s mm t t 

de'n' Z^e^lem^ — ^ise 20 bis ,30«C Ober 35 

nr^^M C l d h e ^n Rea H!! 0nSb u d,ngUng \ n fe f« ewordene Kuchen laBt sich nach dem Abkiihlen zu dem Zwischen- 
produkt I mahlen und danach entsprechend weiterverarbeiten ^-wiscnen 

Die Verarbeitung laBt sich ebenso. nach der Mischung der Komponenten in beispielsweise einem Eirisch-Mi 

durcL^r'eT 6 " 53110 " bzw " Tei,vernet2u "g '^ aber auch in 40 bis 60 min bei 210»C auf einer Walze 

Kontinuierlich kann dieser VerarbeitungsprozeB auch auf einem sogenannten Scherwalzwerk bei Massetem 
peraturen zw.schen 230 und 250°C erfolgen. Ein Scherwalzwerk ist ein offener Dop^^^n^JSer ^ 
wTrrf E g , e ? t rb T n t U \ VO " aU ° en zu g an g |ich en, profilierten Scherwalzen. Das imSSSeri 
w.rd kontmuierhch in den Walzenspah zugegeben, wahrend das Reaktionsprodukt ebenso kon inuierlkh Jb« 
em angesetztes Granu heraggregat zu einem gleichmaBigen Granulat verarbeitet wire Ek ^«SESnw Do? 
peischneckenextruder kann ebenfalls verwendet werden gescniossener Dop- 

w.?H. r n C n miSCh 1 ! Pr0Ze ° I ist ( exo ' herm - d h - War ™ wird frei. Das Produkt muB der nach der Umsetzung gekuhlt 

n E l! aSSen s ! ch _, be ' dem VorpolymerisationsprozeB der Naturole mit Peroxiden noch Beschleunieer und 
flex.b.l.s.erende Komponenten zusetzen wie Acrylate, HDDA (Hexandioldiacrylat). Sronenskure Wollfen 

Jvstems ES" Beh a ^, der P H er ° M dC SCt l afft erM diC v °™"»«»ng fur die schne'lle r£5^^2S 
Systems. Die Behandlung der Naturole w,e Leinol. Sojaol. Rapsol. Fischol oder Holzole oder auch deren 
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insbesondere Peroxid, zu flexiblen Produkten weiterverarbeiten kann, die in ihren Eigenschaften denen des 
Linoleums wesentlich uberlegen sind. 

Hierzu wird das Zwischenprodukt I mit einem Elastomer wie Kunst- oder Naturkautschuk und/oder ein 
Kunst- oder Naturkaiitschuk-Latex, organischen oder anorganischen FOllstoffen, einem Vernetzungsmittel so- 
5 wie ggf. Pigmenten (Farbstoff) vermischt und bei erhohter Temperatur weiter vernetzt bzw. auspolymerisiert (2 
Verfahrensschritt). Man kann auch verstarkende Eigenschaften durch den Zusatz von Polyolefinen erzielen 

Bevorzugt wird eine Mischung enthaltend 

a) 5 bis 70 Gew.-% Zwischenprodukt I 
io b) 5 bis 60 Gew.-% eines elastomeren Natur- oder Kunststoffes wie Naturkautschuk-Latex Synthesekau- 

tschuk-Latex, Naturkautschuk, Synthesekautschuk, EPM, EPDM, " 

c) 10 bis 70 Gew.-o/o Fullstoff, 

d) 0,5 bis 7 Gew.-% eines oder mehrerer Vernetzungsmittel aus der Gruppe 

di) schwefelhaltiges Vernetzungsmittel 
is d 2 ) Peroxid 



gerhischt und bei erhohter Temperatur vernetzt bzw. polymerisiert. 

Es lassen sich zum einen die Naturkautschuk-Latices wie Kagetex, Revertex und Revultex in Kombination mit 
den vorpolymerisierten Olen und Ftillstoffen wie Kreide, Kaolin sowie bevorzugt Peroxiden als Vernetzungsmit- 
20 te! und Farbstoffen nach dem Streichverfahren als Paste auf ein Endlosband oder ein Jutegewebe aufrakeln — 
wobei das Wasser im Warmekanal verdunsten kann und die endgiiltige Polymerisation weiterlauft. ggf. kann die 
Oberflache zum besseren Verdunsten des Wassers noch genadelt werden, bevor die Bahnenware oberflachen- 
maBig mit einem Pragewalzwerk gepragt und danach vernetzt wird. 

Die vorgegebene Paste laBt sich auch uber eine Walze oder ein Scherwalzwerk bei Temperaturen zwischen 
25 100 und 140°C verarbeiten, wobei das Walzfell bei 140°C zu Platten verpreBt und vernetzt werden kann 
wahrend das aus dem Scherwalzwerk gewonnene Granulat uber einen oder mehrere Extruder in unterschiedli- 
chen Farben auch kontinuierlich uber eine Doppelbandpresse oder ein gerandeltes Walzwerk mit anschlieQen- 
der Pragung und Vernetzung zu einem farbig marmorierten Bodenbelag verarbeitet werden kann. Anstelle der 
Kautschuk-Latices laBt sich auch Rohkautschuk in fester Form einsetzen, wobei die Ballen geschnitten und 
30 gemahlen werden und das daraus mit den ubrigen Zuschlagstoffen hergestellte hergestellte trockene Gemisch 
uber Extruder, Walzwerk. Scherwalzwerk etc. weiterverarbeitet werden kann. 

Die Vernetzung im 2. Verfahrensschritt erfolgt bevorzugt mit Peroxiden, wobei die Temperatur ggf. sogar 
unterhalb der vom Hersteller empfohlenen Vernetzungstemperatur liegen kann. 
Ggf. konnen auch Schwefelverbindungen als Vernetzungsmittel im 2. Verfahrensschritt eingesetzt werden. 
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. Wege zur Ausfuhrung der Erfindung 
Beispiel 1 



Eine Mischung aus 



la) 

24,9 Gew.-% Leindl-Standol (Viskositat 80 [Pa • s], Fa. Vereinigte Uerdinger Olwerke, 

45 Handelsbezeichnung: Leinol-Standol 800), 

1,25 Gew.-o/o Wollfett, 

0,5 Gew.-o/o Peroxid 2,5-Dimethyl-2 l 5-di-(t-butyIperoxi)-hexan (Luperox 101, Fa. Luperox GmbH, 
Grunzburg), 

1 Gew.-o/ 0 HoIzmehl(C 120 F, Fa. Cellulose-Fullstoff-Fabrik, Monchengladbach), 

50 2 Gew.-% Dipenten, 

l,6Gew.-% Zitronensaure, 

67,75 Gew.-o/o Kreide (Juraperle MHM, Ulmer Fullstoff Vertrieb), 

t Gew.-% Farbe rot 



wird in em Planetenruhrwerk eingegeben und in 5 min zu einer Paste homogenisiert und mit einem Rakelmesser 
in 2,2 mm Starke auf ein Endlosteflonband aufgetragen und in einem Warmekanal von 4 m Lange auf eine 
Temperatur von 255° C bei einer Geschwindigkeit von 0,15m/min erhitzt. Das aus dem Kanal ausgetretene 
trockene Material wurde gekuhlt und anschlieBend in Stiicke gebrochen und gemahlen (Siebweite 1 mm) zu dem 
60 Zwischenprodukt I. 

Das gemahlene Zwischenprodukt I (la) wurde entsprechend folgender Rezeptur zu einer pastenformigen 
Masse mit anderen Zusatzstoffen gemischt: 

65 
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ib) 

20 Gew.-% 1 a) 

49 Gew.-% Kautschuk- Latex (Kagetex FA 60°/oig, Fa. Kautschuk Gesellschaft, Frankfurt), 

2Gew.-°/o VulkanisationshilfsmitteI(Suplon 1 82 T, Fa. Synthomer ChemA 

2Gew.-0/ 0 Holzmehl(C120F), . 

25 Gew.-% Kaolin (RC 32 K, Fa. Sachtleben Chemie GmbH), 

2 Gew.-% Schwefel-Vulkanisationsmittel (MC 1 2 V, Fa. Synthomer GmbH, Frankfurt) 

Die streichfahige Paste wurde auf ein Jutegewebe in einer Starke von 3 mm aufgerakelt, 20 min bei i50°C 
getrocknet, mit einer Nadelwalze kontinuierlich perforiert und weitere 20 min in einem Kanal auf I50°C 
erwarmt. 

Die so hergestellte Bahnenware wurde gestanzt und bei 150°C 100 bar, 5 min verpreBt. 
Es entstand eine elastische gewebeverstarkte Fliese. 



Beispiel 2 



Eine Mischung aus 



2a) 

29,3 Gew.-% Holzol-Leinol-Standol (Holzol-Leinol-Standol 90/10, Fa. Vereinigte Uerdinger 
Olwerke), 

0,66 Gew.-% Verlaufshilfsmittel (Byk 2600, Fa. Byk Chemie, Wesel), 

0,44 Gew.-o/o Verlaufshilfsmittel (Bentone LT, Fa. Kronos Titan GmbH), 

l,8Gew.-% Zitronensaure, 

1.8 Gew.-% Starke (Spezialstarke 03430, Fa. Maizena, Hamburg), 

36,50 Gew.-% Kreide (Juraperle MHM, Ulmer Fullstoff- Vertrieb), 

27,40 Gew.-% Kaolin (RC 32 K, Sachtleben Chemie, Frankfurt), 

l,2Gew.-% Peroxid(Percadox 14-90 K, Akzo Chemie) 

0,9 Gew.-o/o Farbegelb 

wurde entsprechend Beispiel 1 in 4 mm Starke auf ein Endlosband aufgetragen und in einem 4 m langen 
Warmekanal bei 245° C und bei einer Geschwindigkeit von 0,05 m/min umgesetzt und anschlieBend zerkleinert. 
Das so gefertigte Zwischenprodukt I wurde in 5 min in einem Misch-Dissolver mit folgenden Zusatzstoffen zu 
einer streichfahigen Paste verarbeitet: 

2b) 

1 2,7 Gew.-o/o Zwischenprodukt I aus 2a), 

38,1 Gew.-% Kautschuk-Latex (Kagetex FA 60%ig), 

2,5 Gew.-% Schwefel-Vulkanisationsmittel (MC 12 V), 

1.7 Gew.-% Vulkanisationshilfsmittel(Suplon 182 T), 
12,7 Gew.-o/o Kreide (Juraperle MHM), 

25,5 Gew.-o/o Kreide (Calcilit 100, Fa. Alpha Fullstoff, Koln), 

6.8 Gew.-o/o Fullstoff Kaolin (RC 32 K). 

Die Paste wurde entsprechend Beispiel 1 auf ein Jutegewebe aufgetragen und weiterverarbeitet. 

Beispiel 3 

Ein Ansatz bestehend aus 
3a) 

28,00 Gew.-0/ 0 Holzol- Leinol-Standol (Holzol-Leinol-Standol 90/10), 

l,13Gew.-0/o Peroxid(Percadox 14-40/K, Akzo Chemie), 

1.69 Gew.-% Starke (Spezialstarke 03430, Fa. Maizena), 

1.69Gew.-% Zitronensaure, 

0.56 Gew.-% Verlaufsmittel (Byk 2600), 

9,40 Gew.-% Fullstoff Kaolin (RC 32 K). 

57,53 Gew.-o/o Kreide (Juraperle MHM) 

wurde in einem Planetenruhrer gemischt und entsprechend Beispiel I zu einem Mahlgut weiterverarbeitet 
(Zwischenprodukt I). 

In einem zweiten Verarbeitungsschritt wurden zunachst 
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a 



3b) 

14,4 Gew.-o/o Rohkautschuk(14 mm Mahlstucke Rubber SIR 5 L, Fa. Kautschukgesellschaft 

Frankfurt) zur Rohfellbildung auf ein auf 1 10°C beheiztes Walzwerk gegeben und 
danach 

24 Gew.-% Zwischenprodukt I aus 3a, 

A 9 £P£ W '~°t Holzmehl (Technoceli FB 120, Cellulose Fullstoff Fabrik, Monchengladbach) 

43,35 Gew.-o/o Fullstoff Kaolin (RC 32 K), h 

0,32 Gew.-o/o Titandioxid (RN 57 P, Titangesellschaft, Leverkusen), 

1,92 Gew.-o/o Polyethylen (Baylon 23 L 100, Fa. Bayer, Leverkusen), 

HI ^ ew -°/° Dicumylperoxid (Luperco 540-CD, Fa. Luperox GmbH), 

3,69 Gew.-o/o Peroxid (Luperox P, tert.-butylperbenzoat, Fa. Luperox GmbH) 

zugesetzt. Nach 10 min Walzdauer wurde ein 0,65 mm starkes, homogenes Rohfell ausgezogen, das 4-schichtie 
aufgelegtzueiner2mmstarkenPlattel0minPreBzeitbei 1 40° C und 150 bar abgepreBt wurde scnicm, g 
Die erhaltene Platte war flexibe! und besaB eine Harte von 75 Shore C. 

BeispieI4 

Ein Ansatz bestehend aus 
4a) 

28,00 Gew.-o/o Holzol-Leinol-Standol (Holzol-Leinol-Standol 90/10) 

1,13 Gew.-o/o Peroxid (Percadox 14-40/K, Akzo Chemie), 

1.69 Gew.-o/o Starke (Spezialstarke 03430, Fa. Maizena), 

l,69Gew.-% Zitronensaure, 

0,56 Gew.-o/o Verlaufshilfsmittel (Byk 2600) 

9,40 Gew.-o/o Fullstoff Kaolin (RC 32 K), 

55,73 Gew.-o/o Kreide (Juraoperle MHM), 

1,8 Gew.-o/o Farbe (Titandioxid RN 57 P), 

wurde in einem Planetenruhrer gemischt und entsprechend Beispiel 1 zu einem Mahlgut weiterverarbeitet 
(Zwischenprodukt I). In einem zweiten Verarbeitungsschritt wurden zunachst 

4b) 

14,9 Gew.-o/ 0 Rohkautschuk (Rubber SIR 5) zur Rohfellbildung auf ein auf 1 10°C beheiztes 

Walzwerk gegeben und danach 

25 Gew.-o/o Zwischenprodukt I aus 4a), 

10 Gew.-o/o Holzmehl (Technoceli FB 80), 

44,8 Gew.-o/o Fullstoff Kaolin (RC 32 K), 

0,3 Gew.-% Farbe (Titandioxid RN 57 P), 

2 Gew.-o/o Polyethylen (Baylon 23 L 100), 

3 Gew.-o/o VulkanisationsmitteI(MC 12 V) 

tr„?i e ^ al f dauer bet ™g*0 ^in und die Temperatur 140°C Danach wurde das Vulkanisationsmittel in einem 
kurzen Zeitraum eingewalzt. Zwei der 1,3 mm starken Rohfelle wurden bei 140° C und 150 bar und 5 min zu einer 
2 mm starken flexiblen Platte verarbeitet, deren Harte 72 Shore C betrug. 

Beispiel 5 

Es wurde entsprechend dem Beispiel 4 verfahren, wobei anstelle des Vulkanisationsmittels MC 12 V das 
reroxid Luperox 130 eingesetzt wurde: 

5b) 

15.1 Gew.-o/o Naturkautschuk (Rubber SIR 5 L), 

25.2 Gew.-o/o Zwischenprodukt I aus Beispiel 4a) 
1 0 Gew.-o/o Holzmehl (Technoceli FB 80), 

47 Gew.-o/o Fullstoff Kaolin (RC 32 K), 

0,35 Gew.-o/ 0 Farbe (Titandioxid RN 57 P), 

2 Gew.-0/ 0 Polyethylen (Baylon 23 L 1 00), 

0,35 Gew.-o/o Peroxid (Luperox 130). 



Die Walzdauer betrug 12 min und die Temperatur 140° C Zwei Rohfelle wurden in einer Dicke von 1 35 mm 
C H7rte g 68 betug.™ H * Cmd 150 bar ZU einer 2 mm "exiblen Platte verpreBt, deren Sho" 
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Beispiel 6 
Beispiel 7 

w JXra d r e b e etfw: r U de de ^ ^ Ansa.z 4a), der dann nach Vorgabe des Kautschuks 
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7b) 

14 t 7 Gew.-% Naturkautschuk (Rubber SIR 5 L), 

24,4 Gew.-o/o Zwischenprodukt I aus Beispiel 4a) 

9,8 Gew.-o/ 0 Holzmehl (Technocell FB 80), 

48,8 Gew.-% Fiillstoff Kaolin (RC 32 K) ' 15 

1,97 Gew.-o/o Farberot, 

0,33 Gew.-% Peroxid(Luperox 101), 



t .?j% Wa j ,2dauer betru g 15 min bei einer Temperatur von 100°C Zwei 1 25 mm starke Rnhf^iu a u - 20 
I40*C und 150 bar in 1 0 min zu einer 2 mm starken f.exiblen Platte Ji^^oS^ ^78^53? 

Beispiel 8 

Die folgende Mischung wurde in einem Planetenmischer hergestellt:. 25 
8a) 

2 f'?°^ ew "^° HoIz6l-Lein6l-Standdl(Holz6l-Lein6l-Standol 90/10) 

l,13Gew.-% Peroxid (Percadox 14-40). 

1.69Gew.-% Starke (Spezialstarke 03430) 30 

1,69 Gew.-% Zitronensaure, 
0,56 Gew.-% Verlaufsmittel (Byk 2600) 

9,40 Gew.-o/o Fullstoff Kaolin (RC 32 K), 

57,33 Gew.-o/ 0 Kreide(Juraperle MHM). 



COM^TCM^ Misch-undSchwerwalzenextruder(Typ- 
fn 15m J P^efe und 8 mi, Rr T 1™ "T" versehenen Wal "n bestand. Die eme Walze besaC II En 
in 1,5 mm Tiefe und 8 mm Breite bei einem Ste.gungswinkel von 30° und die zweite Walze zusa^irh 

ledeW.T K m n re,te UOd 1 mm Tiefe mit 75 ° Stei * un * und um ,80 ° v «"«tzt angeordnet ^ WB 

b.M^v^fbe^ Pan,t emSte " bare TemPeratUr berCiche ' W ° bei Frikl " Und Umdre h ungszah,en 

lictaXTe^^ — ™« ^ w U ?de ■,„££ ^Sn^ 

Walzentemperaturen 

3 p e n j| n J» 217^C rechts 217«C 

hmten hnks 220 c C rechts 



40 



45 



Spalteinstellung 



links 



3 mm 



r * cht ? I mm 

Durchsatz 40 kg Granulat/Std. 

Das so gefertigte Granulat 8a) wurde mil verschieden eingefarbten Kautschukansat 



55 



60 



zen gemischt: 



65 
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8b) 

1 5 Gew.-% Naturkautschuk (Rubber SIR 5 L) 

24 Gew.-% Zwischenprodukt I aus 8a) 

10 Gew.-<Vb Holzmehl (Technocel! FB 80) 

47.65 Gew.-o/o Fullstoff Kaolin (RC 32 K) 

l,0Gcw.-% Farbeblau, 
0 t 35Gew.-% v Peroxid(Luperox 101), 
2,0 Gew.-o/o Polyethylen (Baylon 23 L 100), 

8c) 

15 Gew.-0/ o Naturkautschuk (Rubber SIR 5 L) 

24 Gew.-o/o Zwischenprodukt I aus 8a), 

1 0 Gew.-o/o Holzmehl (Technocell FB 80) 

47,65 Gew.-o/o Fullstoff Kaolin (RC 32 K) 

1,0 Gew.-o/o Faroe rot, 

15 0,35 Gew.-o/o Peroxid (Luperox 101), 

2,0 Gew.-o/o Polyethylen (Baylon 23 L 100). 

15 Gew.-o/o Naturkautschuk (Rubber SIR 5 L) 

24 Gew.-o/o Zwischenprodukt I aus 8a), 

10 Gew.-o/o Holzmehl (Technocell FB 80) 

47,65 Gew.-o/o Fullstoff Kaolin (RC 32 K) 

1,0 Gew.-o/o Farbegriin, 

0,35 Gew.-o/o Peroxid (Luperox 101) 

2,0 Gew.-o/o Polyethylen (Baylon 23 L 1 00). 



20 



arb^e^ndTra^Srt 8 ^ " acheinander auf dem Scherwalzwerk unter folgenden Bedingungen nachge- 



Walzentemperaturen 



vorne jinks 210°C rechts 110«C 

h,nten ,,nk s 210°C rechts 110 

Spalteinstellung 

links 0,4 mm 

rechts ] mm 



Walzenumdrehung/min 

vorne 29,4 
45 hinten 22,8 

dieX"£^ ZU glCiChen Gewich - eile " -d auf ein* Wa.ze gegeben, 

Walzentemperaturen 110°C 
Walzenspalt 0,8 mm 

Uradrehungsgeschwindigkeit vorne 10 m/min hinten 7 m/min 

Sobald sich ein geschlossenes Fell gebildet hat, wurde es abgenommen 
140'C^ruck S r bT; P?e B TeT. W^n.™' ^ eMr ^ und ""ten -ner Presse verdichtet; Temperatur 
Es wurde ein mehrfarbiger. langsstrukturierter, homogener Belag mil einer Shore C-Harte von 74 erhalten. 

Beispiel9 

compVuXrr"^^ AnSatZ ( Zwischen P rodukt 0 "ach Be.spiel 4a) wurde wie folgt auf einem Walzwerk 



50 



.55 



60 
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9b 

1 5,4 Gew.-% Naturkautschuk (Rubber SIR 5 L), 

25,7 Gew.-% Zwischenprodukt I aus Beispiel 4a), 

10,3 Gew.-% Holzmehl (Technocell FB 80), 

48,1 Gew.-o/ 0 Fiiilstoff Kaolin (RC 32 K.) 

0,2Gew.-% Farberot, 

0,30 Gew.-o/o schwefelhaltiges Verrnetzungsmittei (MC 1 2 V). 



Die Walzentemperatur betrug 140° Q die Walzzeit vor der Zugabe des Vulkanisationsmtttels 10 min und die 
PreGbedingungen waren 140° C, 150 bar und 5 min PreBzeit. 

n Da u-?° her ^ estellte Material eignet sich sehr gut a!s FuBbodenbelag. Gegeniiber Linoleum sind die besondere 
Hexibilitat, genngere Sprodigkeit und ein gunstigeres Eindruckverhalten hervorzuheben 
Die nachfolgende Tabelle zeigt die wichtigsten Eigenschaften: 

Tabelle 1 



10 



15 



Linoleum 

(m. Jutegewebe) 



Dicke mm 

Rohdichte g/cm 3 

Shore A-Harte (DIN 53 505) 

Zugfestigkeit N/mm 2 

(DIN53 571) 

ReiBdehnung % 

(DIN 53 571) 

Dornbiegeversuch 

DIN 51 949 mm 

Bruch/gut 

Eindruck nach 150 min 
BeJastungmm(DlN5! 955) 
Eindruck nach 150 min 
EntJastungmm(DIN51 955) 
VerschleiBprufung 
(DIN 5 1 963) 
Dickenverlustmm 



Produkt Beisp. 9 
(ohne Jutegewebe) 





3,13 


2,24 




1,22 


1,77 




90 


92,6 


langs 


9 


4 


quer 


4 


4 


langs 


8 


15 


quer 


10 


10 




80/100 


15/20 




0,66 


0.17 




0,05 


0,04 




0,3-0,7 


0,44 



20 



25 



30 



35 



Beispiel 10 

Die Polymerisation und Vernetzung laflt sich auch durch gleichzeitigen Einsatz verschiedener Peroxide mit 
unterschiedl.chen Zersetzungszeichen und in Abhangigkeit vom Bindemittelanteil und dem Pflanzenol-/Natur- 
kautscnuk-Verhaltms in emem weiten Bereich der Flexibilisierung und des Hartegrades steuern 

Erne vergleichende Sene wurde mit dem Ansatz 8a) und Rohkautschuk-Ansatz 10b), der unter variablen 
B.ndemittel-Anteilen und Verhaltnissen auf der Walze verarbeitet und anschlieQend zu Platten verpreBt wurde 
durchgefuhrt. Die gemessenen Shore C-Harten zwischen 51 und 83 geben eine Teilaspekt der Mdglichkeiten des 
erfmdungsgemaBen Verfahrens wieder. 6 



10b) 

XGew.-0/ o 
Y Gew.-o/o 
Z Gew.-o/o 
3 Gew.-% 
2 Gew.-% 
0,5 Gew.-% 
2,89 Gew.-o/o 
0,38 Gew.-% 
(Summe- 100%) 



Naturkautschuk (Rubber SIR 5 L), 
Zwischenprodukt I aus Beispiel 8a), 
Fullstoff-Gemisch Kaolin/Juraperle, 
Farbe (Titandioxid RN S 7 P) f 
Poiyethylen(Baylon23 L 100), 
Antioxidanz(Irganox 1010), 
Peroxid (Luperco S40-CD), 
Peroxid(LuperoxP). 



akkL 6 Ver u arbeitun f erf ^gt entsprechend Beispiel 8. Tabelle 2 gibt die Abhangigkeit der Shore C-Harte in 
kJJS (Stand51 + naturkautschuk) im fertigen Belag und Standol/ 
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Tabelle 2 





Bindemittel 

Ol + Kautschuk 

Gew.-o/o 


Anteil 

Standol 

Gew.-% 


Anteil 

Naturkautschuk 
Gew.-°/o 


Verhaltnis 

Ol : Kautschuk 


Shore 
C-Harte 


1 


20 


•~j 


i c 

I D 


ZD : / D 


77 


2. 


20 


10 


10 




Oj 


3. 


20 


15 


5 


75 :25 




4. 


22 


15 


7 


68 :32 


73 


5. 


25 


10 


15 


40 :60 


77 . 


6. 


25 


15 


10 


60 :40 


71 


7. 


30 


10 


20 


33 :67 


69 


8. 


30 


15 


15 


50 :50 


65 


9. 


30 


20 


10 


67 : 33 


63 


10. 


40 


10 


30 


25 : 75 


51 



Beispiel 11 

Das Zwischenprodukt 1 gemaB Beispiel 3a) wurde wie folgt in einem zweiten Arbeitsschritt weiterverarbeitet: 
lib) 

71 Gew.-% Zwischenprodukt I gemaB Beispiel 3a), 

1 0 Gew.-o/o Naturkautschuk (Rubber SIR 5 L), 

1 0 Gew.-% Holzmehl (FB 1 20), 

0,3 Gew.-% Fullstoff Kaolin (RC 32 K), 

3 Gew.-% Farbe (Titandioxid RN 57 P), 

2 Gew.-% Polyethylen (Baylon 23 L 1 00) 

0,5 Gew.-% Antioxidanz(Irganox 1010), 

2,82Gew.-% Perbxid (Luperco 540-CD 40%ig), 

0,38 Gew.-% Peroxid (Luperox P 98%ig). 



35 
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DerAnsatz llb)wurde 10 min bei einerTemperatur von 140°C auf einem Walzwerk verarbeitet. Das Walzfell 
wurde unter einer Presse bei 140°C und 150 bar in 10 min zu einer 2 mm starken Platte verpreflt. Die Harte 
betrug 69 Shore C. 

Beispiel 12 

Das Zwischenprodukt I gernaG Beispiel 3a) wurde in einem zweiten Arbeitsschritt mit einem Ethylen-Propy- 
len-Dien-Terpolymer (EPDM) wie folgt verarbeitet: 

12a) 

25 Gew.-% Zwischenprodukt I gemaB Beispiel 3a), 

15Gew.-% EPDM (Buna AP 437, Huls AG), 

10 Gew.-% Holzmehl (Technocell FB 120), 

41,3Gew.-% Fullstoff Kaolin (RC 32 K), 

3 Gew.-o/o Farbe (Titandioxid RN 57 P), 

2 Gew.-% Polyethylen (Baylon 23 L 100), 

0,5Gew.-% Antioxidanz(lrganox 1010), 

2,82 Gew.-o/o Peroxid (Luperco 540-CD 400/oig), 

0,38 Gew.-o/o Peroxid (Luperox P 98%ig). 

Der Ansatz 12b) wurde in 15 min bei 1 10°C zu einem Walzfell ausgewalzt und danach zu einer 2 mm starken 
Platte bei 140° C und 150 bar abgepreBt (PreOdauer 10 min). Die Harte betrug 81 Shore C 

Beispiel 13 

Die folgende Mischung wurde in einem Planetenmischer hergestellt:. 



65 
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13a) 

14,1 Gew.-% Holzol-Leinol-Standol (Holzol-Leinol-Standol 90 : 10). 

14,1 Gew.-% polymeres O) (Polyol Huls 130, Fa. Huls AG, Marl), 

U3Gew.-% Peroxid(Percadox 14-40 K,40°/oig), 

1,67 Gew.-% Starke (Spezialstarke 03430). 

l,69Gew.-% Zitronensaure, 

0,56 Gew.-% Verlaufshilfsmittel (Btik 2600), 

9,4 Gew.-% Fullstoff Kaolin (RC 32 K), 

57,35 Gew.-o/o Kreide (Juraperle (MHM), 



wurde entsprechend Beispiel la) gemischt. Die Paste wurde auf ein Endlosband aufgetragen und in einem 
Warmekanal be, 255° C vernetzt, abgekuhlt, zerkleinert, gemahlen und gesiebt. Das so hergestellte Zwlschenpr™ 
dukt I wurde mit Rohkautschuk weiterverarbeitet: p 



13b) 

15 Gew.- 0 /o Naturkautschuk (Rubber SIR 5 L). 

25 Gew.-% Zwischenprodukt I (13a), 

10Gew.-% Holzmehl(TechnoceiI FB 120). 

41,3 Gew.-% Fullstoff Kaolin (RC 32 K), 

3 Gew.-% Farbe (Titandioxid RN 57 P), 

2 Gew.-% Polyethylen (Baylon 23 L 1 00). 

0,5 Gew.-% Antioxidanz (Irganox 1010), 

2,82 Gew.-o/o Peroxid (Luperco 540-CD), 

0,38 Gew.-% Peroxid (Luperox P). 



1 4?r ™h1« iSsn i Ciner W . a,ZC ^ 1 °i mm ^ ei U0 ° C ZU dnem RohfeH ^^rbeitet und anschlieBend bei 
140 C und 150 bar in 10 mm zu einer 2 mm starken Platte verpreBt. Die Shore C-Harte betrug 68 bis 69. 



Beispiel 14 



Der Ansatz 



14a) 

28,2 Gew.-% polymeres Ol (Polyol Huls 1 30), 

1,13 Gew.-% Peroxid (Percadox 14-40 K), 

1,69 Gew.-% Starke (Spezialstarke 03430), 

l,69Gew.-% Zitronensaure, 

0,56 Gew.-% Verlaufshilfsmittel (Buk 2600). 

9,4 Gew.-% Fullstoff Kaolin (RC 32 K), 

57,33 Gew.-o/o Kreide (Juraperle MHM). 

wurde entsprechend Beispiel 1 zu dem Zwischenprodukt I verarbeitet und danach mit Rohkautschuk nach 
folgendem Ansatz weiterverarbeitet: 

14b) 

15 Gew.-% . Naturkautschuk (Rubber SIR 5 L), 

25Gew.-% Zwischenprodukt I (14a), 

10 Gew.-% Holzmehl (Technocell FB 120) 

41,3Gew.-%* Fullstoff Kaolin (R 32 K), 

3 Gew.-o/o Farbe (Titandioxid RN 57 P), 

2 Gew.-% Polyethylen (Baylon 23 L 1 00), 

0,5 Gew.-% Antioxidanz (Irganox 1010), 

2,82 Gew.-o/o Peroxid (Luperco 540-CD), 

0,38 Gew.-% Peroxid (Luperox C). 

1 4 2r .tndlsn h ^ W tn^ emem ^ alzwerk in 10 min bei 1 1 °° C zu einem Rohfell verarbeitet und danach bei 
r* c un f d 1 50 bar in 10 min zu einer 2 mm starken Platte verpreOt. Die Harte betrug 66 bis 67 Shore C 

wnrhInV/ m ^T gSgem Verfa u hr * n be * itzl den VoneU gegenuber dem Linoleumverfahren, daD es sich ohne 
wpchen ange Temperung bei erhohten Temperaturen, mil kurzen Verweilzeiten unter Einsatz moderner Verar- 
be.tungsverfahren w.c mischen. vorpolymerisieren, waizen, granulieren, extrudieren. vorvernetzen compoun- 
ZZZ ^ erformen ' ver Presfen und vernetzen, anwenden laBt, wobei durch den Naturkautschukanteil die ver- 
netzbaren ungcsamgtcn Pflanzenole in beliebiger Weise flexibilisiert oder elastifiziert werden konnen wahrend 
das durch Luftoxidation vernetzte Linoleum einen sproden und bruchigen Charakter aufweist w ^^nd 
D»e in den Beisp.elen geschilderte Verfahrenstechnik laBt sich naturlich auch - analog dem Scherwalzverfah- 

1 1 
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ren zur kontinuierlichen Granulatherstellung — auf Walzen, Kalender oder auch Doppelbandpressen zur 
kontinuierlichen Bahnenwarenherstellung einsetzen, wobei vor der Endvernetzung das Materia! noch gepragt 
werden kann. 

Patent anspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Flachengebilden wie Boden- oder Wandbelagen, gekennzeichnet durch 
folgende Verfahrensschritte: 

Eine Mischung enthaltend 

a) 20 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer Ole der Gruppe 

ai) Standol aus Naturolen wie Leinol, Holzol, Sojaol oder anderen Naturolen oder deren Mischun- 
gen, 

a2) polymeres, kunstliches oder naturliches Ol mit einem mittleren Molekulargewicht zwischen 500 
und 7000, einer dynamischen Viskositat (20° C) von >0,5 [Pa - s] und einer Jodzahl (Wijs) >200 
[g/100g], 

b) 50 bis 75 Gew.-% Fullstoffe und 

c) ein Peroxid 

wird bei einer Temperatur von 200 bis 280° C zu einem teilpolymerisierten und teilvernetzten Zwischenpro- 
dukt I in Form eines Granulates oder Mahlgutes verarbeitet (erste Reaktionsphase), das anschlieBend, ggf. 
unter weiterer Zugabe von Bindemitteln und Zuschlagstoffen, weiterverarbeitet wird zu den Flachengebil- 
den. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daQ als Standol ein aus Leinol oder aus Leinol und 
Holzol gewonnenes Standol einer dynamischen Viskositat (20° C) von > 10 [Pa s] und einer Jodzahl (Wijs) 
> 100[g/100 g] eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Mischung zusatzlich 

d) 0,1 bis 2,6 Gew.-% Wollfett und/oder 

e) 0,1 bis 5 Gew.-°/o Terpene und/oder 

f) 0,1 bis 3 Gew.-% Zitronensaure enthalt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB eine Mischung enthaltend 

a) 5 bis 70 Gew.-°/o Zwischenprodukt I 

b) 5 bis 60 Gew.-% eines elastomeren Natur- oder Kunststoffes wie Naturkautschuk- Latex, Synthese- 
kautschuk-Latex, Naturkautschuk, Synthesekautschuk, EPM, EPDM, 

c) 10 bis 70 Gew.-% Fullstoff, 

d) 0,5 bis 7 Gew.-% eines oder mehrerer Vernetzungsmittel aus der Gruppe 

dj) schwefelhaltiges Vernetzungsmittel 
d 2 ) Peroxid 

gemischt und bei erhohter Temperatur vernetzt bzw. polymerisiert werden (zweite Reaktionsphase). 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die (Teil-)Vernetzung und (Teil-)Polymerisa- 
tion in der ersten Reaktionsphase (Zwischenprodukt I) und in der zweiten Reaktionsphase mit Peroxiden 
durchgefuhrt wird, wobei der Anteil des Peroxids in der ersten Reaktionsphase 0,1 bis 1,5 Gew.-% und in 
der zweiten Reaktionsphase 0,3 bis 7 Gew.-% — jeweils bezogen auf den Gesamtansatz — betragt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Gesamtbindemittelanteil 
— bezogen auf den Gesamtansatz — zwischen 20 und 40 Gew.-% liegt bei einem Ol/Elastomer-Verhaltnis 
von 1 : 3 bis 3 : 1. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Zwischenprodukt fur die 
zweite Reaktionsphase zusatzlich 

e) 0,1 bis 5 Gew.-% Polyolefine, bevorzugt Polyethylen, und/oder 
0 0,1 bis 2 Gew.-% Acrylate 

eingesetzt werden. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die erste Reaktionsphase in 
einem Warmekanal, auf einem Walzwerk, in einem Kneter oder bevorzugt auf einem Scherwalzwerk 
erfolgt und die zweite Reaktionsphase in einem Warmekanal, auf einem Walzwerk, in einem ICneter oder 
bevorzugt auf einem Scherwalzwerk, in einem Extruder oder in einer Doppelbandpresse. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 8 , dadurch gekennzeichnet, daB die erste Reaktionsphase bei 
220 bis 260°C und die zweite Reaktionsphase bei 100 bis 220° C, bevorzugt bei 130 bis 180°C ablauft. 
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